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When me1ted KCl is cooled in the crusible with the velocity of 2.8 --4.9 
degjmin， KCl crystal fragments of various thickness， 0.1--1 cm， are obtained. 
The writers studied on these fragments with spectrometer and microscope， 
and following resu1ts are obtained : 
i) Maximum thickness of crystal fragments， d耐 x，is defined by the cooling 
velocity v as dmax=2.8 x 10- 3/v2• 
i ) N ew absorption bands near 207 and 272 mμremarkably appeared. 272 
mμabsorption band is single one but 207 m.μband is composed of 202， 205， 
210 and 212 mp. bands， where 210 mμcorresponds to the wave length of 
U-center and212 mμto V3-center and 202 and 205 mμare new ones. For each 
fragments， Lambert's law stands but absorption coefficient μis in versely 
proportional to the thickness of each fragment， d， by μ=μ。jd，where the 
coefficient 向町田ydepend on the impurity concentration in the fragment. 
ii ) Etched pits of diameter 10-3 --10-4 cm are observed at the etched surface 
of the crystal fragment and the number of pits increases according to the 
intensity of these new absorption bands. 
Present resu1ts may be explained with assumptions: (a) some lattice defects 
occur by thermal stress in the crystal which is cooled rapidly， (b) the number 
of those defects may depend on the impurity concentration， (c)crystals are 
distroyed into fragments in which the total thermal stress is equal to the 
maximum strength of the crystals， and (d) the above defects supply certain 
origins for both absorption bands. 
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1 序 論
関連して比較的よく研究されているけれども，その他
の分野での研究は少なL、D
溶融した物質を急に冷却して固化させると，結晶内 筆者らは結晶生長の過程を研究することを目的とし
部に歪を生じるため，結晶の諸性質を研究するとき望 て，溶触したKClを急速固化させて得られた結晶の性
ましくないので，通常は徐々に冷却して歪の少ない単 質を調べた結果，著しい分光吸収が207および272mμ
結品をつくる O 他方結品の力学的な変形と結晶構造と 付近に見出されたのでそれについて報告する。
の関係については，ピエゾ物質に関する部分が実用と このうち272mμ吸収帯は，前に八木1)がKCl結晶の
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Fig. 1 Arrangement (a) and temperature transient (耐 ofelectric furnace 
熱処理を行なったとき見出した275.5mμで、の吸収帯に
近い口すなわち，はじめ吸収のない単結晶を回OOC付
近まで加熱した後急冷すれば 275.5mμで吸収係数0.2
cm-tを与えるような吸収が観測され，この結品を再び
5∞。C付近まで加熱した後徐冷すればこの既収は消失
するので，この吸収は結晶急冷にもとづく内部歪のた
めに生じたものであると推定しているD 今回報告する
吸収帯がそれと同じものであるか否かは現在明瞭でな
く，今後の検討を要するので，ここでは両者の関係に
は触れないが，後に述べるように6000C付近まで加熱
した後徐冷した場合にも却7，272mμでの吸収はほと
んど変化しないので，これは275.5mμで‘の既収とは異
なったものであろう口さらに207mμ吸収帯は202，205 
210， 213mμ の各吸収帯より成り，それらが極めて接
近した位置にあるので，やや扱収強度が大きくなると
それらを分離して議論すとことが出来なL、。このうち
210mμ帯はU中心に，213mμ帯はVs中心に対応する
と思われるが，これについても触れない。
2 試料
市販の l級試薬KCl粉末を購入して単級固化法によ
り結晶をつくった。関東純薬株式会社製のものを SA.
和光純薬株式会社製のものを SBと名付ける。他に予
備実験として製造所不明の工業用KClを用いたので，
それを試料50と名付ける。これらの試料を粉砕した
後錠剤の形に加圧成形して厚さ 1111111のKCl国体をつく
り，その分光特性を測定した結果，波長 200'""-'750mμ
の範囲では不純物その他による吸収は全く認められな
かった口分光測定は島津製作所 QR-50型光電分光光
度計を用いて 200Cで行なった。なお実験は主として
試料SBを用いたので，その場合には試料について特
に断わらないこととし，他の試料を用いた場合にはそ
の都度付記するD
結晶をつくるために用いた電気炉およびるつぼの配
置はFig.1 (a)の如くであり.Hb H 2• Ha. H，はニク
ロム電熱綿.TA， TBは温度測定用タルメルークロメ
ル熱電対で-ある口碓製るつぼに試料投入後，上記4つ
の電熱組をすべて用いて加熱する。供給電力は50V，
10A程度であり，るつぼの周囲は軟質耐火J煉瓦で包ん
であるo KCl溶融後はH4を除いた3つの電熱線を用
いて加熱し，るつぼの TB側の温度が低くなるような
温度勾配をつける口電熱綿に供給する電力をスライダ
ツクスを用いて手動調節L.Fig.l (b)のような温度変
化を与えた口すなわち試料溶融まではほぼ一定の操作
を行なし、，試料を冷却して結品化させるときの冷却速
度を種々に調節した。凶において熱電対 TBの指示温
度がKClの触点よりも低いことは，熱電対がるつぼと
十分よい接触をしないためで、あり，図中1.7時付近の
ときるつぼ内のKClはすべて融けていることを確認し
た。
冷却速度が大きいとき，るつぼ内に生成されたKCl
結品は冷却中に自然に持聞をおこして徴細な結晶片に
分割されるが，冷却速度を小さくするにしたがって大
きい結晶片が得られる口今回用いた電気炉では軟質耐
火煉瓦に溝を掘って電熱線を挿入した。煉瓦は使用中
徐々に損傷をおこして電熱線とるつぼとの相対的な位
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置が変化するので，実験条件の再現性は結晶作成を10 1.6 
回以内で終了したときのみ議論し得る。このために正
確な実験条件の規定について検討すべき点も残って居
仇今後の機会に調べたい。またこれらの事情によっ
て，今回は冷却速度を2.S.-....4.9degjminの範囲に限っ
て実験し，そのとき得られた結晶片を用いて分光測定
および顕徴鏡観察を行なった。このように大きな冷却
速度で
よつてもるつぼ内に種々の大きさの結品片が得られる
のでで、，それらのいくつかをも比較した。結晶片はるつ
ぼ壁に接した面を除いてはほとんどの場合にへき開面
で限られており，ほぼ直方体である口まfこへき開面は
冷却速度が大きいときは明瞭な徴小階段面がみられる
ことを除き，すべてきれいな面であったo
最後にFig.1(b)に示す温度は炉の内壁温度を測定し
て得られたものであるから，るつぼ内にある結晶の冷
却速度はこの記録された冷却速度よりも小さいと思わ
れる。また炉の構造上るつぼ内の温度分布は簡単なも
のでないのみならず，温度の調節も手動で行なったの
で，結晶内部の各点ではその生成速度にもかなりの差
違があると思われる O
3 207および272mμ分光吸収
前節に述べた方法で得られた結晶試料について分光
吸収を測定した結果207および272mμ付近に著しい吸
収帯が認められた。試料の分光拠定部分の大きさは
2.5伽 X2.5111で、あり，試料の厚さは結昌片のもっとも
短かし、辺をとった。吸収曲線の例はFig.2に示すごと
く著るしい吸収が認められる。 272mμ の吸収帯は吸
収の強さの大小にかかわらず単一の吸収帯を形成する
と思われるが，却7mμの吸収帯は多くの吸収帯が重な
って生じたものであることが分かるc また263mμにも
よわい殴収帯が認められる。
207mμ付近には却2，却5，21仏 213mμの各吸収帯
があり，そのうち210および213mμ吸収帯はそれぞれ
U中心および Va中心として知られているものに対応
すると思われるが，現在それを確認していないので両
者の関係についてはここでは触れなし、口 202および205
mμ 吸収帯は 272mμ吸収帯とともに今回新らしく見
出されたものである O また263mμ吸収帯はV1中心に
対応すると思われる。
前節に述べた方法によって作られた各結品片につい
てこれらの分光吸収を測定した結果，以下に述べるよ
うな特長および議論を試みることが出来た。
i ) 一つの結晶片において，吸収の強きは結晶の
o 
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Fig. 3 Local difference and estimation 
of Lambert's law on the present 
absorption bands 
国
位置によって異なる。このような結晶の不均一性は後
にMで顕徴鏡的にも認められるが，前節の未尾に述べ
たように電気炉の構造および温度調節操作に基づくと
思われる。さらに却7mμ帯の吸収の強さの位置分布
と272mμ帯の吸収の強さの位置分布との聞にも明ら
かな差異がある。これらの関係を Fig.3(a)に示すが
それによって 207mμ帯と272mμ帯との2つの吸収帯
の聞に直接的な関係がないことを結論し得る口
ii) 試料相互間における却7mμ吸収帯の吸収の
大きさの比を， 272mμ吸収帯についての同様な比と
比較すると，両者間に明確な関係はないが，大略的に
310 
は2つの比はほぼ同程度の値をとる。i)， i)を総合し 囲で吸収の強さは変らなかった。徐冷の最低速度は，
て考えれば，207mμおよび 272mμにおける吸収帯は 5degfminであって，試料の大きさが小さいから，熱
同ーの機構によるものではないけれども，また全く無 伝導の類似則を適用し，艇の操作におけるるつぼの冷
関係な機構によるものでもなL、口すなわちかなり類似 却速度に換算すると 0.15，....."0.006 deg/minに対応す
した機構によって生じたと推定される口 る口したがって207および272mμ吸収帯の原因となる
ii) 試料中でこれらの吸収の位置分布が比較的一 機構はかなり高温で生成されたものと思われるO
様であるものをえらび，試料の研磨をくり返して行な v) 試料 5A，5Bを用いて各種冷却速度でつくら
った場合の試料の厚さと 272mμでの吸収量との関係 れたL、ろいろの厚さの結晶片について 272mμでの吸
を測定した結果 Fig.3 (b)が得られたo i)に述べたよ 収係数μを測定し，各結晶片の厚さ dとの関係を求め
うに結晶での吸収量の位置分布が著しく不均一である た結果 Fig.4が得られた。図中実線で結んだ諸点は
ことを考えれば，この試料につL、て Lambertの光1既 1回の按作によって作られたし、ろいろの厚さの結晶片
収則が成立つといってよL、口したがって光吸収係数 μ に対応する口また試料Bの部分で同じ印を付した各点
を定義することができるo も同様な意味で区分Lてある。このとき i)に述べた
iv) 厚さ 1""5111の試料を約6000Cまで加熱した 事情があるために，圏中の存点はそれぞれの結晶片の
後，直ちに空中に取り出して急冷したり，炉内で徐冷 平均的な μの値に対応するものではなL、。なお参考
したりした所，i)に述べた位置的差異程度の変動の範 として結品作製条件が明確でないが，試料 50につ
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Fig. 4 Relation between absorption 
coefficient and thickness of 
crystal fragmen ts 
いて行なった予備実験より得られた点も記入してあ
る。この結果次の2つの結論が得られる口 (a)μとdと
の関係は3つの群に区分され，それぞれの群は試料の
)IJ 5A， 5B， 50に対応するo試料50は不純物含有量が
著しく大きいので，これらの群は結晶中に含まれる不
純物の量に対応して区分されるのであろう oさらに5A
とSBとは製造会社が異なるけれども，ともに 1級試
薬である。それにもかかわらず両者では吸収係数が著
しく異なるので，上記不純物中この吸収に関係するも
のは少数の特定不純物であろう口現在これらの試薬が
消費されてしまったので，各試料の含有不純物につい
て詳細に検討し得ないことは残念である。また(b)各群
の中では図中破線で示したように，次の近似式が成立
する。
Iμ。=0.04 for SA ) 
μ=μ。/d{μ。=0.45 for 5B }・H ・，(1)
{μ。=2.5 for 50 ) 
あるいは opticaldensity Tの値が一定値である口
¥ 
(To=0.96 for SA ) 
T = To {To=0.54 for SBト
l To=0.08 for 50 ) 
すでに iv)では 1倒の結晶内部で吸収係数μを定義し
得ることを述べたにもかかわらず，ここで‘は，異なっ
た結晶片聞で‘はあたかも吸収係数を定義し得ないで，
optical densityのみが意味をもつように思われて一
見矛盾する。これについては次節で考察する。
-・.......但)
z 
4 靖却速度と 272mμ班収
すでtこ~2に述べたように冷却速度が大きいと小さい
結晶片となるが，冷却速度が小さいときは大きい結晶
片が得られる。いま各種冷却速度で結晶をつくったと
き得られた最大の結晶の厚さ d明日を求め，それと冷
却速度Uとの関係を描くと Fig.5 (a)が得られ，図中
に示す直線，すなわち CGS単位で表わして次式で近
似されるo
dmax = 2.8XlO-8/v2 ………(3) 
しかし測定値の範囲が狭いので，この結果の正確さは
なお不十分である。また各冷却速度で、得られた結晶を
区分して結品の opticaldensityと厚さとの関係を描
くと Fig.5(同となり， 冷却速度が大きい程平均の
optical densityもまた大きくなることが分かる口
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Fig. 5 Variation of maximum thickness 
(a) and optical density (b) of crystal 
fragments by the cooling velocity 
これらの結果を前節の結果と比較すると次の推論を
することが出来る口第1に各種冷却速度で結品を固化
させた場合に得られた結晶の最大厚きが冷却速度と直
接関係することが知られたが 1回の操作でもるつぼ
内では結晶の白熱へき開がおこって各種の厚さの結晶
片が出来ることを考えると，むしろ個々の結晶片の厚
さは冷却時に結晶の内部に生ずる熱応力の大きさによ
って規定されると考えることが妥当であろう。このと
きは結晶内部に生じた内部応力が結晶の破壊応力を越
えるとき結晶の破壊がおこるために，生成された個々
の結品片内での全内部応力は平均的に結品の最大の機
械的強さと等しし、。すなわちるつぼ内に出来た結晶の
うち，内部応力の大きい部分は小さい結晶片に，また
内部応力の小さい部分は大きい結晶片に分割される口
他方徴視的な観点に立てば，結晶が融点付近の温度
にあるとき内部応力を生ずれば，それによって各種の
格子欠陥をひきおこし，そのとき欠陥の数は結晶内の
不純物量が多い程多くなると考えられる。しかし不純
物含有量が一定であれば，各結品片内の全格子欠陥数
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は一定となる口これらの格子欠陥は分光吸収の原因と
なり得るので，その場合には結晶の吸収係数は不純物
量に比例して大きくなるけれども，同一原料より得ら
れた各結晶片内では結晶全体での光学的吸収量が一定
すなわち opticaldensityが一定値となる O
以上の考察より， 207， 272mμにおける吸収帯はと
もに，結晶冷却時に結品内に作用する内部熱応力のた
めに生じた格子欠陥と関連して考えることが出来て，
そのとき (~3-v)に得られた一見矛盾する実験結果
を正しく理解L得ることが分った。
5 顕微鏡による観察
前節に述べたように却7mμおよび 272mμの吸収
帯は結晶内に生じた格子不整と関係があると思われた
ので，各種のμの値をもっ結品の表面を顕徴鏡下で観
察した口その結果の大要は次のごとくである。
i) 表面を研磨して平面仕上げした後， 25%の水
を含むエチルアルコールで、 2分間 etchingを行なっ
た。乾燥後の結晶表面は結品の opticaldensityと研
磨の方法とに関係し，272mμで‘のopticaldensityが
0.1より小さい結品ではかなり荒い表面研磨の状態か
らetchingを行なっても透明な面が得られた口たとえ
ばNo.1，oooの水ベーパー上で圧力10g/cm2程度で結
晶を研磨したまま上記の etchingを行なったときもよ
い表面が得られた。しかし opticaldensityが0.2以
上の結晶では opticaldensityが大きいほど結晶表面
は白点を多く生じ不透明となりやすいので，研磨をて
し、ねいに行なう必要があった。
ii) 上記の方法でetchingを行なった結晶を低倍
率の偏光顕徴鏡で観察すると，結晶内部に1O-2cm程度
の大きさの班点がみられた。班点の濃さは班点の中心
が濃く，周囲にゆくにしたがってうすくなり，明確な
境界は認め難L、。また 272mμでの吸収の小さい結晶
片では班点の濃度，および大きさがともに小さしか
っ数も少ない。班点の数と大きさとは Fig.6 (a)にみ
られるようにほぼ比例し，また同国(b)にみられるよう
に班点の数は冷却速度とともに急激に増大する白
ii) 顕徴鏡の倍率を大きくして結晶表面を観察す
ると，大部分の結晶表面にはlO-scm程度の大きさの凸
起が分布して，その凸起は 272mμでの吸収の強い結
晶では小さくかっ数が大きいようであるo まために
述べた班点が表面に出てL、る部分で
の小凸起が非常に密に分布していることが分カか￥つたa
すなわち班点の部分は結晶の他の部分と異なつfたニ構造
をもつのでで‘はなくて，単に構造の尺度が異なるだけで
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Fig. 6 Number of speck with respect 
to its diameter or cooling velocity 
あると考えてよL、。前節で結品片中には大きな内部応
力が作用していることを推定したから，上記の小凸起
は dislocationに関係して生じたetchedpitである
と思われるが，現在確認していない。小凸起が dislo-
catin端に対応するものであれば，班点部分は応力集
中のおこった位置を示し，その原因はすでに~2に述べ
たような炉の構造および温度調節操作の不均一にもと
づくものと思われる口
これらの観測結果は恒一 i)に述べた却2および272
mμ 吸収帯の位置分布とも対応すると思われ， したが
って~4に述パた吸収帯の生成機構が妥当であることを
支持する。
E むすび
溶融したKClを急速に冷却し，固化させて単結晶を
つくるとき得られた結晶片について実験した結果次の
ことが分かったD
i ) るつぼ内の結晶は冷却中に自然、へき開がおこ
って，小さい結晶片に分割されるが，冷却速度Uが小
さい程大さい結晶片が得られるD 最大の結晶片の厚さ
dmax ~主
dmax 2.8XlO-Sjv 
で与えられる。
ii) 各結晶片には却7mμと272mμとの付近に著
しい分光吸収帯が認められ，暁収の大きさは結晶作成
時の冷却速度，原料中の不純物量にが大きいほど大き
くなるo したがって両吸収帯は結晶作成時結晶内部に
現われる熱応力により生じた格子欠陥にもとづいて生
成されたと推定することが出来るo
ii) 結品表面にetchingを行なうと.dislocaticn 
端に対応すると思われる小凸起が多くみられ，その密
度は上記光吸収の強さとほぼ比例する。
現在実験装置の不備な点があって実験条件を正確に
議論し得なかったこと，および試料の数が少なく冷却
速度の変化範囲も小さいことのために，定量的な議
論には問題があるとしても，定性的には却7および
272 mμ 吸収帯の特長を明らかにすることが出来た白
今後実験装置を整備して定量的な議論を可能とする資
料が得られるようにしたL、。
この研究にさいして実験を手伝って頂いた福井大学
工学部応用物理学教室の学生諸君に謝意を表する。
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